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Chemica1 manganese dioxides were prepared from 
2+ "，.2-the acid solution containing Mn~' ， S04-and/or N03 
using po七assiumand sodium ch10ra七eas an oxidizer 
a七 900C，and six samp1es of Y-，α-Mn02 and Y・αー
mixed one were obtained. The s七ruc七ureand chemica1 
composition of七hesamp1e seemed to be determined 
by the ionic species being in the solu七ionused. 
The discharge charac七eristicsof the Mn02samp1es in 
2M ZnCL.， - 1M NHIoC1 solu七ionwere eva1uated on the 持
basis of the varia七ionin the po1arization po七en七ia1
and七ha七 in七hera七eof dispropor七iona七ionreac七ion
of triva1ent oxide， MnOOH which was formed on七he
Mn02 surface. 工七 wasfound七ha七七hereduc七ionofα-
Mn02 was contro11ed by the disproportiona七ionof 
MnOOH and七ha七 ofy-Mn02 was governed essen七ia11y
by七hediffusion of proton and e1ectron into the in-
七eriorof the MnO~ partic1e even in the neutral elec-2 
troly七e. The behavior of y・α-mixed one was simillar 
七O 七ha七 ofy-Mn0
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1 緒言
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最近，二酸化マンガンが酸化物のうちでも非常にユニークな物性を持つことが注目されて，国際
共通サンプル (1.C. Sampユe)の考えが提唱され，電池性能と物理的・化学的諸性質との関連性に
関する研究が精力的に進められている 1)。 しかし，現在，乾電池活物質として用いられるのは天然
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鉱および電解二酸化マンガン (EMD)が主体であるために，化学的プロセスによる二酸化マンガン
の合成・物性に関する研究はほとんどなされていない。この様な状況から，当研究室では塩素酸法
によるケミカル二酸化マンガンの合成研究を行い，合成時の反応条件と生成二酸化マンガンの諸物
性との関連性を調べてきた。
本研究では， Mn(ll)イオンを塩素酸塩を用いて酸化する方法により種々のケミカル二酸化マン
ガンを合成し，その物理的・化学的諸性質を調べ，反応条件との関連性を検討した。ついで，得ら
れた二酸化マンガンおよびその加熱処理試料について，耐漏液性，重負荷性能が優れている塩化亜
鉛主体の電解液中で連続放電実験を行い，同時に放電中の不均化分担率を評価する乙とによりケミ
カル二酸化マンガンの放電特性を考察した。
2 実験方法
21 ケミ力J(.二酸化マンガンの合成
反応装置は前報と同様のものを用いたの。 Mn(ll)イオンを含む酸溶液 500mtを容量 ltの4ツ口
フラスコにとり， 86:I lOC まで昇温し，これに同温度まで加温した塩素酸塩水溶液 300mtを上部よ
りすばやく注入して反応を開始させた。注入と同時に空気を 2t!minの速度で吹込み，反応溶液を
撹拝した。用いた空気は予め粉塵や炭酸ガスを除去するために飽和水酸化ナトリウム水溶液，ソー
ダライム中を通した。また，反応中の蒸発量を極力おさえるためにフラスコ上部に冷却器を取り付
け，さらに実験中 8mt!hrの割合で蒸留水を加えて溶液量をできるだけ一定に保った。
二酸化マンガンの収率(Mn(ll)イオンと塩素酸イオンとの反応率)を調べるため，適時溶液の一
部 (8--10mt)をピペットで採取し，乙れを氷 エタノール系寒剤(約一 200C)中で急速冷却後，た
だちに遠心分離を行い，上澄液の全マンガン量をキレート滴定により求め，乙の値と Mn(ll)イオン
の初濃度との差から収率(反応率)を算出した。キレート滴定の滴定液は 0.01N EDTA -2 Na 溶
液，緩衝溶液には塩化アンモニウム約70gとアンモニア水約 570mtを蒸留水に溶かして ltにした溶
液，また指示薬にはエリオクロムブラック (BD)約 0.5gをトリエタノールアミン75mtとメタノール
25mn乙溶かした溶液をそれぞれ用いた。反応は 5時間とし，直後フラスコを寒剤中で急冷し反応を
停止させた。ついで， ミクロフィルターを用いて二酸化マンガン粒子を摘過分離後，約900Cの蒸留
水 ltで十分洗浄し，約1000Cで乾燥した。
2.2 物性測定
得られた二酸化マンガン試料の化学組成は次のようにして定めた。
全マンガン量 (Mn%) :試料約 0.5gを精秤し， 2 N塩酸20mtを加え静かに加熱分解させる。つい
で14N硝酸約 5mfを添加し，約25mfの蒸留水および36N硫酸 5mtを加え，亜硫酸ガスが激しく発生
するまで加熱蒸発させる。その後，溶液に蒸留水を加え 100mt ~r.し，乙のうち 2mt を採取してキレ
ート滴定法lとより求めた 3)。
有効二酸化マンガン量 (Mn02%) :シュウ酸ソーダ法4)に基づいて測定した。シュウ酸ナトリウ
ムを 1100Cで 2時間乾燥した後， 0.8gを精秤し硫酸(10vOユ%)100 mtK溶解する。乙れに精秤し
た試料約 0.5gを入れ，溶液を湯浴上で窒素置換しながら試料が分解するまで加熱反応させる。その
後，溶液が熱いうちに過剰のシュウ酸ナトリウムを 0.1N過マンガン酸カリウム溶液で滴定し，次式
により有効二酸化マンガン量を算出した。 Mn02 ( %) = 4.346 ( m! O.067 -N・f・T)!W 乙乙 K，
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W:試料量， m シュウ酸ナトリウム採取量， Nおよびf:過マンガン酸カリウム溶液の規定度お
よびファクター， T 滴定量である。
MnOxのX値:二酸化マンガンをMnOxと表わした時のXの値を村木の方法はより算出した5)。
X = 1 + 0.632Mn02 C%)/MnC%) 
Mn203% :二酸化マンガンは，付着水としてのH20，K+またはNa+などのカチオン， solーなど
のアニオンおよび低級マンガン酸化物を含んでいると考えられる。乙の低級酸化物は， Mn203-H20， 
MnOOHなどの形で含まれていると思われる。乙乙では， Mn (I1I)酸化物はすべてMn203の形で含
有されていると仮定し，次式lとよりその含有量(%)を算出した。 Mn203(%) = 2.873 Mn (%)-1. 816 
x Mn02 (%) 
KおよびNa量:Mn02試料中のEおよびNa量は， γ-Mn02では約0.2g.α-Mn02 p~対して
は約0.1gの試料を精秤し，塩酸lとより分解した後，炎光光度計lとより定量した。
真比重 n ブタノール浸液は液体窒素温度で一度固化し溶存酸素を取り除いて用いた。試料約
0.5 gを特製比重ピンに精秤，常温で 10-3mmHg以上まで脱気し，その後単蒸留法で浸液する方法
によった。
表面積:試料約 Igを精秤し， 100oC. 10-6 mrnHgで約 1時間真空脱気を行なった後，窒素ガス吸
着法により測定した。測定温度は-195.80Cで，相対圧0.05...0.3の範囲で数点吸着量を測定しBET
法により表面積を求めた。
Mn02試料およびその放電生成物の同定のため X線回析および熱分析を以下の測定条件で行な
っTこ。
X線回析:日本電子製X線発生装置JRX-12型ロータユニット，ゴニオメータ -DX-GO-SR，
Target Cr， Fiユ七er:V， Voユ七age: 40kV， Curren七 150mA，Divergence sli t : 
10， Time Constant : 1， S canning Speed : 20/min 。
熱分析:島津自記示差熱分析装置DT-2B型. S ample holder: P七， Reference ma七ariaユ
:A工umina，Atmosphere: Air， Heating ra七e: 10k/min。
2.3 放電実験
放電セルの構成は前報に準じて行なった6)。二酸化マンガン電極はMn02粉末 500mgとアセチレ
ンブラック 200mgを十分混合したものをPE製の円筒容器(底部に 2.6mmO x 25の小孔を開け，そ
の上にNo.5cの捕紙がおかれている)に入れ，その上に白金集電体(0.5 mm戸)を置いた後， 300 
kg/ cm2で約 5分間加圧して作製した。乙の電極を 2M ZnCl2-1M NH4C工溶液400mJ，中で脱気し，
5日間漫漬した後，放電実験に供した。ついで対極に広い面積を持った亜鉛板を試料電極の周囲に
配置し，参照電極としては飽和カロメル電極を用い250Cで， 5mA/電極の定電流連続放電を行なっ
た。同時に，放電中の電解液の一部を採取し，溶出したMnCll)イオン量を定量し，これに基づいて
後述の不均化分担率を算出した。
3 実験結果と考察
3.1 ケミカルニ酸化マンガンの物性
Mn(ll)イオンの酸化による Mn02の生成反応を
Mn2+ + 2H20 .ーMn02 + 4 H+ + 2 e (1) 
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一方，塩素酸イオン自体の還元反応を
cュ03-+ 6H+ + 58 → 1/20ユ2+ 3H20 (2) 
と考えると， Mn02生成の総括反応は
5加i++ 20ユ0; + 4HzO -ー+5 MnOz + 8H+ + Ol2 (3) 
と表わす乙とができる。すなわち， 1 moユの Mn02を合成するには 0.4mOlの塩素酸塩が必要とな
るo 乙ζでは，乙の値を基準として塩素酸塩の添加量を決めた。本実験でとり上げた反応条件と
Mn02収率を表 1Iζ示す。表 lにおいて，塩素酸塩はいずれも基準値の 2倍にとり，実験(試料)
No.1および 2は，液組成を 1NMn(N03)2-4N HN03 (硝酸系)， No. 5および 6は液組成を
1N MnS04-4N H2S04 (硫酸系)とし，塩素酸塩の種類を変えて行なった実験である。 No.3およ
び4では， SO~- および NO; が混在する溶液(混在系)についての同様の実験である。
Table 1. Heclction condition 5 and yield of Mn02 
5ample Mn(NO，h Mn504 HNO， H2SO.. Chlorate Yield 
No. ( Normarity) 50lt (g) (・ん}
4 K -39.6 36.2 
2 4 No-34.4 35.8 
3 4 K・39.6 43.2 
4 4 Na-34.4 40.8 
5 4 K -39.6 33.9 
6 4 Na-34.4 30.0 
K: KCI03， Na: NaClO， 
二酸化マンガン試料の結晶型，化学組成などの物性を表 2にまとめて示す。なお，比較のために
国際共通試料(1. O. Sampl8)のNo.3(EMD)の物性を併記した。表 lおよび表2から，硝酸系
からは γ型，硫酸系および混在系では塩素酸カリウムを用いると α型，塩素酸ナトリウムを用いる
と7・α混在試料がそれぞれ得られ， Mn02の結晶相が液組成と密接に関係しているととがわかる。
次に試料の化学組成，比重などについてみると r型の試料 lおよび 2ではX値は1.97程度で，比
重は 3.92.....4.37，表面積は約20m2/gであるが，塩素酸カリウムを用いて得た試料 lの方が比重，有
効二酸化マンガン量ともに小さく，かっMn203含有量は多い。一方， α型の試料 3および 5では有
効二酸化マンガン量は85弘程度であり，玄値は1.94と低く，かつ比重も 3.41"'3.74と小さく，表面
積も γ型の試料と比べると 1/2程度になっている。乙れは試料中のMn203含有量が 9.1.....9.4 ~合と高
く，かつカリウムを約 5%程度含有するためである。 γ・α型の試料 4および 6では，硫酸を用い
Tabte 2. Data on the MnO:a samples chemico[[y preporedαnd I.C. sample 
5ample Crystal Mn MnOa x m Mn20S K or Na Density S. are a 
No. type ( ・ん) {・1'.) MnO. (γ~) (・ん} (g/cm~) (m2J'g) 
Y 60.49 92.43 1.96 5.95 0.20・K 3.92 22.3 
2 Y 60.69 92.99 1.97 3.85 0.06 -Nα 4.37 17.2 
3 α 57.28 85.48 1.94 9.35 5.15 -K 3.41 10.7 
4 l"' ci 59.48 91.62 1.97 4.52 0.17・Na ι11 35.4 
5 α 56.65 84.60 1.94 9.14 5.05・K 3.74 3.2 
6 Yα 60.60 90.82 1.94 7.67 0.51 -Na 3.97 22.7 
I.C.3 Y 58.96 90.00 1.97 5.31 4.45 28.8 
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た試料 6の方が， x値が小さく，かつ Mn203含有量が高くなっている o ζ れらのととは，反応溶液
中に存在する K+イオンおよびsolイオンが得られたMnOz試料の構造のみならず化学組成にも大き
く影響することを示す。
以上の乙とと関連して， Mn02の結品構造について簡単に考察する 7)。 図 lはPyrolusite( s 
-MnOz )， Ramsdeユli七e，Nsu七ite (γ Mn02 )および Cryptomelane(α-Mn02 )の構造
をa-b平面からの投影として表わしたものである。 MnOzの基本骨格は CMn06J八面体であり，
その基本単位の結合様式によって異なる結晶変態を形成している。 Pyroユusite(a)は最も化学量論
的組成を持つものであり 2個の CMn06J八面体が隣接する 2個の酸素(八面体のコーナー)を共
有する形でCMn06J結合のシングル・チェーンを形成し，ルチル型構造(s-Mn02)となる。 Ram-
sdeユite(司はPyrolusiteと同様の結合をするが， C Mn06 J八面体がお互いのエッヂを共有しダ
ブルチェーンを形成し，そのダブル・チェーンが隣りのダブル・チェーンとエッヂの酸素原子を共
有しながら交差結合したものであるo Nsu七ite(c: r-Mn02，試料 lおよび 2IC相当する)はRam-
sdelli七eIC Pyrolusi teが混在した構造と考えられ， (Mn06 Jチェーンの重なり方向に規則性
を欠くものであり，とれは最も電気化学的活性に富むとされている。 Cryp七omeユane(d:α-MnOz
試料 3および 5IC相当する)は CMn06 J八面体のエッヂを共有しダブル・チェーンを形成する 2個
の CMn06Jの結合が 1個の酸素原子を共有する形で結合して環状構造を形成し，そ乙 l乙K+，Ba2~ 
HzOなどを含有するとされている。
α 
b 
αし
c 
0・:Mn，o・:0 • á)~: K 
Fig. 1. CrystαI structure model 
つぎに，各試料のDTAおよびTGA曲線を図 2に示す。 DTA曲線の 1000C付近に緩やかな吸熱
がみられ，乙れは試料に含まれる付着水の脱離によるものであるが， α型の試料ではこの脱水量が
他の試料に比べて多い。乙れは前述のようにα型構造のキャビティーにH20が物理的に包含されてい
るためと考えられる。また， γ型の試料では 5700C付近にシャープな吸熱ピークを有しており，減
量率もこの付近で急激に増大している。一方， α型の試料では 6000Cおよび 6300C付近にブロード
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Fig. 2. DTA and TGA curves for various MnO. sClmples 
な 2個の吸熱ピークが存在し，減量率は乙の前後で徐々に増大している。すなわち，結晶性がよい
α型の試料の方が，分解温度が高くなっている。 γ・α型の試料は， 5500C付近にシャープな吸熱
ピークが存在しており，分解温度は T型， α型のいずれの試料よりも低くなっていた。破線は T型
の試料 2とα型の試料5と等量混合した試料についての結果であり，吸熱ピークは γ型またはα型
のそれぞれと対応する各温度に現われており，減量率も両者の寄与を合わせた変化を示している o
以上の乙とから，本実験で得られた T・α型の試料では T型と α型が単に物理的に混合しているので
はなく，結晶状態で混在しており，また分解温度も最も低いことから γ型構造がさらに歪んだもの
となっていると考えられる。
ついで， Mn02試料の構造と生成条件との関連性について考察する。硝酸系から得られたMnOz
試料の場合，カリウム，ナトリウムいずれの塩素酸塩を用いても γ-MnOzが生成する。一方，反応
溶液に 80lー が存在する場合，カリウムが存在すると α-Mn02が生成し，ナトリウムが存在すると
T・α-Mn02が得られる。また， Vosburghら8)は 0.33M Mn804 -0.67M H2 804溶液を電解酸化
することにより， r-Mn02を得ているが，上記溶液に 0.3M(NH4 h804を添加すると， αMn02 
が生成するとしている。以上のように α-Mn02が生成するときには，溶液中ICK+またはNH/が存
在している。しかし，80lーと Na+が共存する場合には T・α-Mn02が得られるととから， α-Mn02
の生成がカチオンの種類のみに依存しているとはいえない。
と乙ろで，塩素酸法によるケミカル二酸化マンガンの生成反応において，特に硫酸水溶液を用い
た場合には反応溶液中にMn(圃)イオンがある程度安定に存在することが認められている2Lすなわ
ち，硫酸水溶液中においては
Mn02 + Md+ + 4H+ → 2Mn3+ + 2H20 (4) 
なる反応，換言すればMnOzの溶解反応(Mn(田)イオンの生成反応)が起乙る。 その理由として，
硫酸水溶液中ではMn(皿)イオンがH804ーや 8042ーとの相互作用Iとより安定化するととが挙げられる。
一方，硝酸水溶液中では上記反応はほとんどないとみなしてよい。硫酸水溶液中では，塩素酸イオ
ンの酸化作用により生成したMn(皿)イオンが，ある過飽和度に達すると不均化による結晶核の生成と
粒子の析出が起乙るとみられる。ついで定常状態になると，新しく生成される Mn(皿)イオンの増
39 
加分が反応の推進力となって，粒子一溶液界面で不均化反応が継続して起乙り，その生長IC:寄与す
るものと考えられる。すなわち，上記反応の逆反応が準可逆的に働き， Mn(ll)イオンからMn(llD 
イオンへの酸化反応を律速すると考えられる。乙のような不均化反応のプロセスにおいて， E+，
NH/， Ba2+などが存在すると，それらが結品構造の中にとり入れられ， α型の構造として安定化
するものと考えられる。従って先に述べたように， 8042ーと tとが共存する溶液からは主として α
型のMn02試料が得られると考えられる。また，そのような試料ではMn20a含有量が多く，カリウム
も約 5%程度含有されると考えられる。
3.2 ケミカル二酸化マンガンの放電特性
まず，放電反応に関する基本的考察を行う。二酸化マンガンはカソード還元によって，次式のよ
Mn02 + H20 + e .ー.MnOOH + OH- (5) 
うに 3価の状態Ir.還元される。乙の電極表面に生成したMnOOHの除去は，いわゆる塩化亜鉛型電
解質のような中性溶液中では， MnOOHの不均化反応とエレクトロンおよびプロトンの固相内拡散と
の 2つのプロセスによって進行すると仮定する乙とができる。乙のような状況のもとで， MnOOH 
の不均化は次のように書ける6i乙こで εはMnOOHの逸散に寄与する不均化の割合を示し， Mn02* 
eMnOOH +εH+ー+ε/2'Mn2+ +ε/2 'Mn02* + eH20 (6) 
は不均化反応により生成した二酸化マンガンを示す。もし ε値が放電中一定に保たれるならば，
Mn02還元の総括反応は(5)および(6)式から(7)式と表わされる。乙乙で(I-e)はMnOOHの逸散に寄
Mn02 + (1-ε)H20 + eH+ + eー..e/2' Mn2+ + e/2' Mn02'・+(1-e )MnOOH + OH-(7) 
与する固相内拡散の割合に相当する。 ε=1の極限条件の場合， (7)式は次式のようになり， Mn02 
MnOz + H20 + e .ー 1/2'Mn2+ + 1/2'Mn02* + 20H- (8) 
の還元速度が溶液中でのMnCll)イオンの
生成速度に等しい乙とを示している。 0.7
方 e=Oの場合は， (7)式は(5)式に還元
され形式上同ーとなる。これは Mn02内 0.6 
部への MnOOHの拡散，すなわち，エレ
ク卜ロンとプロトンの拡散速度がMnOz
の還元速度と等しいととを意味している。
2M ZnClz-lM NH4Cl電解液中での
種々の Mn02試料に関する 5mA連続放電
曲線とその時の不均化分担率 E値の変化
を図 3と4にそれぞれ示す。図をみると
α-Mn02 C No. 3， 5 )と s-Mn02(1. c. 
No.6)の電位は数時間内に急激に低下し，
ついでほぼ一定電位を保持している。特
にs-Mn02では放電初期の急激な電位低
下時に，電位の落ち込みを記録した後ほ
ぼ一定となっている。乙れは放電IC:際し
て， Mn02表面IC:MnOOHが急速に蓄積し
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Fig. 3. Continuous discharge curves in 2M ZnCI.・1MNH..CI soln. for 
various MnO. samples at SmA/electrωe. pH;4.60・4.72
一0-;No.l，一寸・一;No. 2， -6---; No. 3， -'-0-'-; No. 4， 
一企一-;No. 5， _..--; No. G. ..-0...; I.C.No.3，・6…;I.C.No.G 
40 
逸散が聞に合わないためで，その後電位 1.0 
がほぼ一定となるのは MnOOHの生成と
その逸散が釣り合う ζ とによると考えら
れる。 ε値の変化をみると s-Mn02は全
放電期聞を通じて 0.8前後とほぼ一定で
あり， α-MnOzも後半はO.7前後で一定
に近づいている。これは s-MnOzは全
放電時聞を通じて， α-Mn02も放電初期
を除いて生成した MnOOHがほぼすべて
不均化反応により， MnODイオンとMn02$
1ζ変化することによると考えられる o 一
方， γ-Mn02 (No.l， 2， 1.0. No. 3 )の電
位は放電中徐々に低下するが，その値は
EMDの1.0.No.3を除いて， αおよびs-
Mn02の電位を常に上回っている。 ε値は放電初期には小さく，放電が進むにつれて増加する傾向
を示しており，乙れは主成した MnOOHの逸散に対して固相内拡散が支配的で後半には不均化反応、
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Fig.4. e value curves in 2M ZnCl.・1MNHφCl 5oln. for various I-1nO. 
samplu during continous discharge. 
-0ー;No.1， ---4・ー ;N也.2，--o.-司;No. 3， ---[トぺNo.4，
--a-一;No.5，ー 慣ー ;No. 5， ....<>…; LC.No.3，・・・..…・;LC.肋.5
も関与するためと考えられる。なお， γ・α-MnOz ( No. 4， 6 )は 7型に似た電位変化を示し， ε値の
変化は No.4はγ型IL.， No.6は放電前半では γ型，後半ではα型に似た曲線を示している。
次l乙y-MnOz (NO.l)と α-Mn02 (No. 5)との ZOOOc及び 3000C熱処理試料について同様に連続放
電実験を行なった。その結果， α-Mn02では放電曲線 t値ともに原試料との聞に本質的な差異は
見い出きれなかった。一方， γ-Mn02では顕著な変化が起乙り，熱処理γ-Mn02はα-Mn02 同様
の放電挙動と E値の変化を示した。このことは， γ型と α型の結晶構造及び試料内部の水の存在状
態の差異を反映したものと考えられる。特Ir.r-Mn02では，試料内部の水がプロトンの結晶内部へ
の拡散に大きく関与しており，乙れが熱処理によって脱離した乙とによると推論できる。
表 3に放電の進行に伴う γ一及びα-Mn02の各回析線のピーク位置の変化を示す。 γ-Mn02で
は，明らかに各国析線が低角側へとシフトしている。乙れは Mn02表面に生成した低級酸化物，
MnOOHがそこに蓄積するのではなく，所謂プロトン・エレクトロン機構によって内部へ拡散して
ゆくため，結晶格子の膨張がもたらされるためである。 一方， α-Mn02では，このような回析線
のシフトは認められず，その還元が別の機構，すなわち MnOOHの不均化反応に依存している乙と
を示している。また，放電の進行に伴なって，いずれの試料の還元生成物中にも，塩基性塩化亜鉛
Table 3. Relation bet ween X-ray difraction angle and discharge time 
dischare X-ray ditractionαngle (28・}
time(hr) Y 明 MnO~ α-MnO. 
(110) (021) (121) (221 ) (200) (130) (121) (141 ) (251) 。32.22 48.94 55.27 72.29 39.43 49.52 54.62 63.93 77.20 
5 32.22 48.90 55.19 71.87 39.32 49.33 54.42 63.70 77.16 
10 32.15 48.33 54.58 71.07 39.32 49.33 54.42 63.78 77.12 
15 32.07 48.14 54.31 70β8 39.32 49.33 54.42 63.78 76.93 
25 47.91 53.96 70.辺 39.39 49.33 54.16 63.67 77.16 
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ZnCl2・4Zn(OH)2の生成を認めたが，その生成はα-Mn02において浅い放電段階から始まり，
放電の進行とともに増加した。これは反応(5)に引続いて不均化反応が起乙ると，例えば ε=1の場
合では，溶液中の OH-イオンの生成量が反応(5)のみが起乙る場合 (e=0 )に比べて 2倍になり，そ
れだけ塩基性塩化亜鉛の生成を促進する結果を生むためである。このように，放電曲線， ε値の変
化，放電に伴う構造変化，更にZnCl2・4Zn(OH)2の生成などからみて， γ-Mn02とαMn02 と
ではかなり異なる電気化学的特性を示すことを認めた。
4 結言
塩素酸法により合成した数種のケミカル二酸化マンガンについて，化学組成，結晶相などの性質
を調べ，また， 2M ZnCl2-1M NH4Cl溶液中における放電挙動を検討した。その結果を要約する
と次のようである。
1)得られた二酸化マンガン種は r型， α型又は T・α型と同定された。硝酸系ではカリウム，
ナトリウムいずれの塩素酸塩を用いても γ型の Mn02が得られたの一方，硫酸系及び混酸系では
K+が存在すると α型， Na+が存在すると T・α型の Mn02が得られた。
2) α型の試料は γ型のそれに比べて，有効二酸化マンガン量， MnOxのx値，比重，比表面積と
もに低い値を示し，カリウムを約 5%含有する ζ と，結晶性が良好で熱的安定性に優れていると
とを認めた。
3) 放電の進行に伴う試料の分極電位，不均化分担率および構造変化からみて， α-Mn02 ではそ
の電気化学的還元が表面に生成した MnOOHの不均化反応によって支配される乙と r-Mn02 
ではその還元が Mn02粒子内部へのプロトンと電子の拡散によって進行し，放電中期から末期
にかけて不均化反応も関与してくることを認めた。 γ・α混在型の試料は γ-Mn02 と類似の挙
動を示した。
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